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Konzentrierte Emulsionen von Oleflncopolymerisaten 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von 
konzentrierten Emulsionen von Oleflncopolymerisaten in zur 
Anwendung in Oladdith/en geelgneten Tragermedien, ohne 
vorausgehendes Aufldsen der Oleflncopolymerisate, wobei 
man die Losung eines Emulgators des Typs I 
A - X I 

worin A fOr Oleflncopolymerlsat-Sequenzen. hydrierten Poly- 
isopren-Sequenzen Oder hydrierten Copolymeren aus Buta- 
dlen/lsopren, und X aus Polyacrylat und/oder Polymethacrylal 
aufgebaute Sequenzen bedeutet, In einem Tragermedlum (T) 
herstellt, welches die Oleflncopolymerisate im wesentlichen 
nicht lost, die Sequenzen (X) jedoch I6st und im Temperatur- 
bereich zwlschen 40 und 150°C unter Anwendung von 
Scherkraften die Oleflncopolymerisate in der Lttsung des 
emulgators im Tragermedlum CO emulgiert. (32 07 291 ) 
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Konzentrierte Bnulsione n von Qlefineopolymerlsaten 
FatentansprUche 

1 . Verf ahren zur Hergtellung von konzentrlerten Emul- 
sionen von Olef ineopolymerisaten in zur Anwendung 
in Oladditiven geeigneten TrSgermedien, ohne 
vorausgehendes AuflSsen der Olefineopoiymerisate, 

daduroh gekennzeiehnet , 

daft man die L^ung eiries Imulgators des Typs I 

A - X I 

worm A fur Olefincopolymerisat-Sequenzen, hydrierten 
Peiyisopren-Sequenzen Oder hydrierten Copelymeren 
aus Butadien/lsopren, und X aus Polyaerylat und/oder 
Pelymethacrylat aufgebaute Sequenzen bedeutet, in 
einera TrUgermedlum T hemtellt, welches die Olefin- 
eopoiymerisate Jin wesentliehen nieht Itist, die Se- 
quenzen X jedoeh lost und im Temperaturbereich zwi- 
schen U0 und 15Q Q C unter Anwendung von ScherkrSften 
die Olef jjioopolymerlaate in der Loaung dee Bnul- 
gators im Tragermedium T emulgiert. 

a. Verf ahren gemafc Anapruch 1, dadureh gekennzeiehnet, 
daft daa TrSgermedium die Olefineopoiymerisate im 
Temperaturbereieh zwischen HQ und 150°C bis zu 
einem Grad von 5 - 300 Gew.-% anquellen lifit. 
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Verfahren gemSfi den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet , dafi der Anteil der Olef incopoly- 
merisate an der Emulsion 20 bis '65 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 bis 50 Gew.-%, betrSgt. 

Verfahren gemSfi den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daii der Anteil der Emulgatoren der 
allgemeinen Formel I an der Emulsion 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, betragt. 

Verfahren gemSJi den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi. die Sequenzen A und X in den 
Bnulgatoren der allgemeinen Formel I im Gewichts- 
verhSltnis 1 : 20 bis 20 : 1 stehen. 

Verfahren zur Herstellung von konzentrierten 
Bnulsionen von Olef incopolymerisaten mit Disper- 
gier-, Detergenz- und Stockpunktswirkung , dadurch 
gekennzeichnet, dafi auf die nach den Anspruchen 1 
bis 5 hergestellten OCP-Bnulsionen weitere Monomere 
mit einem stickstof f haltigen , funktionellen Rest, 
insbesondere Verbindungen der Formel V pfropfend 
aufpolymerisiert werden. 
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Konzentrierte Etaulsionen von Olefincopolymerisaten 
Gebiet der Erf indung 

Die Erfindung betrifft konzentrierte Etaulsionen von Olefin- 
copolymerisaten in einem Olef incopolymerisate nicht losen- 
den Tragermedium zur Verwendung als SchmierSladditive ins- 
besondere zusanmen mit Acrylharzen. 

Die beiden Polymer isatklassen, nSmlich 6116sliche Olef inco- 
polymerisate (OCP), insbesondere ftthylen-Propylen-Copoly- 
merisate, und ollosliche Polymere auf Basis von Polyalkyl- 
(meth)acrylaten (PAMA) finden ausgedehnte Verwendung als 
Schmieroladditive, da sie das ViskositSts-Teraperatur-Ver- 
halten von Mehrbereichsmineralolen verbessern (VI-Verbesserer), 
Neben der Verdickungswirkung wird von Vl-Verbesserern genii- 
gende Scherstabilitat ervartet. Weiter gehoren eine gute 
Dispergier- bzw, Detergenzwirkung gegentiber Kaltschlaram und 
sich absetzenden Schmutz in den Motoren zu den erwiinschten 
Eigenschaften von. Vl-Verbesserern. Beide Produktklassen 
weisen Vorzttge und Nachteile auf. Die Polyolefine besitzen 
eine ausgezeichnete Verdickungswirkung, jedoch keine nen- 
nenswerte stockpunktserniedrigende Wlrkung, so dafi Stock- 
punktverbesserer zugesetzt werden mttssen. Polyalkylmeth- 
acrylatezusatz verleiht den Mineralolen ein gutes Viskosi- 
tatstemperaturverhalten und - bei geniigend hoher Konzentra- 
tion eine hervorragende Verschlieftechutzwirkung . Hervorzu- 
heben ist auch ihre stockpunkterniedrigende Wirkung. 

Einer Kpmbination der beiden Polymer isattypen fur den 
gleichzeitigen Einsatz in Mineralolen steht ihre Unvertrag- 
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llchkeit im Wege: Von der Technik werden SchmierSladditive 
in flUssiger Form (Mineralolbasis ) gef ordert , die einen 
moglichst hohen Polymerisatgehalt aufweisen. Die beiden 
Polymerisattypen sind jedoch nur solange ohne Schwierig- 

5 keiten zusamraen in MineralBl loslich, als der eine Polyme- 
risattyp mengenmafcig absolut dominiert. (Anteil des anderen 
Polyraerisattyps hochstens ca. 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Gesamtpolymerisatgehalt). Beta Oberschreiten dieser Grenze 
kommt es zur Phasentrennung der Polymerisate , die bei hin- 

1C l reichend langer Lagerung zu Schichtenbildung fUhren kann. 

Stand der Technik 

In der DE-A 29 05 954 werden konzentrierte Polymer isatemul- 
15 sionen aus zur Vl-Verbesserung geeigneten Poly(meth)acry- 
laten (PAMA) und Olef incopolymerisaten (OCP) in Mineraldl 
gelenrt, wobei die Einulsion als kontinuierliche Phase Poly- 
acrylate bzw. -methacrylate mit einem definierten, niedri- 
gen Molgewichtsbereich , als disperse Phase ein OCP mit 

20 einem hinsichtlich der Verdickungswirkung komplementaren 
Molgewicht , ein Tragermedium das gegenOber PAMA als gutes 
L5sungsmittel und - aufgrund des darin geldsten PAMA - 
gegenUber dem OCP als wesentlich weniger gutes Ldsungsmit- 
tel wirkt und als stabilisierendes Mittel filr die Phasen- 

25 verteilung ein Pfropf- und/oder ein Blockpolymerisat aus 
Olef incopolymerisaten und Acryl- und/oder Methacrylsaure- 
estem enthalt . Das hochste gemafi der DE-A zu erzielende 
Vernal tnis OCP zu PAMA betragt 60 : 40 (Uhteranspruch 4). 
Im Tragermedium konnen noch Losungsmittel mit geringer 

30 Losungswirkung. fur OCP, z.B. auf Ester- oder Alkoholbasis 
enthalten sein. 
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Ein wesentlicher Grund fur die achlechte Loslichkeit liegt 
bei der QCP-Phase in deren Unvertragllehkeit mit der PAMA- 
Phase, denn das im Trageraedlum enthaltene Mineralol lost 
beide Phasen etwa gleich gut, was zu einer atmahernd 
gleichmaMgen Verteilung zwischen belden Phasen fUhrt. 

Aufgabe 

Auszugehen war von den Olef incopolymerisaten des Standes 
der Technik. 

Die Lehre der DE-A 29 05 9§4 stellt eine auf das System 
XP/PAMA in MSneralol zugeschnittene Problemlesung dar, 
wobei roan an die Einhaltung einer Reihe von Parameters 
gebunden war. Man bringt dabel in allgemeinen zunachst das 
in fester Fonn vorliegende OCP in Mineralttl in Losung, dann 
wird der - meist in situ hergestellte - anulgator, beste- 
hend aus dem Pfropf- und/oder Blockpolymerisat aus OCP und 
(Meth)acrylsaureester zugesetzt. Die zur Stabilisierung der 
Phasen notwendige Menge an Smulgator soli 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtpolymerisat , nleht unterschreiten . Anderer- 
seits setzt ein hoher Anteil an Pfropfpolymerisat als Sta- 
billsator /Bnulgator die Wirksamkelt von Vl-Verbesserern 
tendenzmafcig herab, 

Es bestand nun die Aufgabe, konzentrlerte Bnulsionen von 
Olef incopolymerisaten zur Verftigung zu stellen, die eine 
wesentlleh weitergehende Anwendbarkelt aufweisen als die 
des Standes der Technik. Auch hlnsichtlich der Bnulgatoren 
sollte ein hoherer Grad an Flexibility erreicht warden als 
bei den bekarmten Systemen, wobei die benotigte Menge an 
anulgator nach MQglichkeit zu reduzleren war. Weiter waren 
Vortelle zu erwarten, werm es gelang, da's OCP direkt, d.h. 




ohne einen zwischengeschalteten Losungsvorgang in eine 
konzentrierte Einulsion iiberzuf Uhren . Die so entstandenen 
konzentrierten Bnulsionen sollen mit Acrylharzen der zur 
Vl-Verbesserung, Stockpunktserniedrigung usw. verwendeten 
Typen abmischbar sein, vorzugsweise sollen sie mit anderen 
Schmierol-Additivkomponenten kompatibel sein. 

Losung 

Zur Losung der vorliegenden Aufgabe wird das Verfahren 
geroaa Anspruch 1 vorgeschlagen . 

Im allgemeinen enthalten die erf indungsgeraaii hergestellten , 
konzentrierten OCP-Bnulsionen 20 - 65 Gew.-%, vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, an OCP; 

Im Unterschied zura Stand der Technik handelt es sich bei 
dem zu verwendenden Tragermedium nicht um Losungsraittel 
bzw. -Kombinationen, die aufgrund der darin gelosten Poly- 
acrylsaure- bzw. -methacrylsaureester als schlechtes L6- 
sungsmittel gegenuber der OCP-Phase wirken, sondern die 
geringe Loslichkeit result iert ausschliefilich aus den che- 
misch-physikalischen Eigenschaften des OCP-Polyraeren und 
der Losungsmittel selbst. 

Die erf indungsgemSA wirksamen Bnulgatoren entsprechen dem 
Typ I 

A - X I 



worin A fUr ein Segment aus Olef ineopolymerisat-Sequenzen, 
hydrierten Polyisopren-Sequenzen oder hydrierten Copoly- 
meren aus Butadien /Isopren besteht. Die erf indungsgemafi zu 
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verwendenden Olef incopolymerisate entaprechend A sind an 
sich bekannt. Es handelt sich in erster Linle um aus 
Sthylen-, Propylen-, Butylen- oder/und weiterenoC-Olefinen mit 
5-20 C-Atomen aufgebaute Polymer isate , wle sie bereits 
als Vl-Verbesserer empfohlen worden sind. Das Molekularge- 
wicht liegt im allgerneinen bei 10 000 bis 300 000, 
vorzugsweise zwisohen 50 000 und 150 000. Derartige 
Olef incopolymerisate sind belspielsweise in den deutschen 
Offenlegungsschriften DE-OS 16 44 941, DE-OS 17 69 834, 
DE-OS 19 39 037, DE-OS 19 63 039 und DE-OS 20 59 981 
beschrieben. Sofern A ein Segment aus einem nydrierten 
Polyisopren darstellt, so sind kaufliche Blockcopolymere 
auf der Basis eines selektiv hydrlerten Polyisopren/Poly- 
styrol (z.B. das Handelsprodukt SHELLVIS 5<P ) bevorzugt. 

Besonders gut brauchbar sind Sthylen-Propylen-Copolymere ; 
ebem"alls sind Terpolymere unter Zusatz der bekannten 
Terkomponenten, wie Xthyliden-Norbornen (vgl. Macromolecular 
Reviews, Vol. 10 (1975) moglich, es ist jedoch deren 
Neigung zur Vernetzung beim Alterungsprozefc mit einzu- 
kalkulieren. Die Verteilung kann dabei weitgehend sta- 
tistisch sein, es konnen aber auch mit Vorteil Sequenz- 
polymere mit Xthylenblocken angewendet werden. Das 
Verhaltnis der Monomeren ftthylen-Propylen ist dabei 
innerhalb gewisser Grenzen variabel, die bei etwa 75 % 
f Ur Xthylen und etwa 80 % fur Propylen als obere Grenze 
angesetzt werden kdnnen. Infolge seiner verminderten 
LSslichkeitstendenz in 01 ist bereits Polypropylen 
weniger geeignet als Xthylen-Propylen-Copolymere. 
Das Segment X in Forrael I bssteht def initionsgemaB aus 
Polyacrylat- und/oder Polymethacrylat-Sequenzen, welche fur 
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sich genommen, z.B. in Form eines entsprechenden Homo- 
oder Copolymerisats, im Tragermedium Z 15slich sind. Das 
Segment X ist im allgemeinen zu mehr als 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-% (bezogen auf das Segment X) 
aufgebaut aus Monomeren der Formel II 




II 



worin R 1 fttr Wasserstoff Oder Methyl und R 2 fUr einen 
Alkylrest mit 1 bis 30 Kohlenstof f atomen , vorzugsweise 1 
bis 20 Kohlenstof f atomen steht. Im Segment X kdnnen 
ferner enthalten sein: 
Monomere der Fonnel III 

worin R^ fUr Wasserstoff Oder Methyl und Z einen -CORj- 
Rest, einen 0CR 3 -Rest, einen -OR^-Rest oder ein Chloratom 
bedeutet und worin R^ R u fUr einen gegebenenfalls 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen oder 
fUr einen Phenylrest und n fUr 0 oder 1 steht, und /oder 
Manomeren der Formel IV 



Ro C00R 7 

c = iv 

R 5^ R 6 
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worin R g und R Q Wasserstoff eder einen Rest - COOR}, R gf 
Wasserstoff Oder einen Rest -CHgCOOf^ bedeuten rait der 
Mafcgabe, daft die Verbindung der Formel III zwei Estergrup- 
pen enthalten mufi und worin F^, Rj und R^' fur einen gege- 
benenfalls verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 Kbhlenstoff- 
atomen stehen. Das Segment X kann gegebenenfalls noch An- 
teile der Menomeren der Formel V enthalten 

worin r" die Bedeutung von R 1 besitzt und Bs fUr einen 
stieksteffhaltlgen funktlonellen Rest wis eine -CSN Gruppe, 
eine Gruppe -COMRjR^, worin R 9 und R 10 fUr Wasserstoff 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 20 Mohlenstoffatomen steht, 
oder worin R g und R 1Q unter Einbezlehung des Stickstoffs 
einen heterooyclischen 5- oder 6-Ring bilden oder worin Bs 
fur einen (inerten) heterooyclischen Rest, insbesondere 
einen Pyridin-, Pyrolidin-, Bnidazol-, CarbazolyLactam-Rest 
bzw. alkylierten Derivaten derselben steht oder Bs die 
Bedeutung -CHgQH besitzt, oder worin Bs die Bedeutung 

-COO - O. - R 1 1 

besitzt, worin Q. fur einen, gegebenenfalls alkylsubstltu- 
ierten Alkylenreat mit 2 bis 8 Kohlenstof fat omen und R^ 
fur -OH, fur -OrJ," oder fur einen Rest -NRgRg steht, wobei 
r^!, Rg und Rg die gleiehen Bedeutungen wie R y> R 8 und R g 



AO 

besitzen, z.B. zusammen mit dem Stickstoffatom, gegebenen- 
falls unter Einbeziehung eines weiteren Heteroatoms einen 
fUnf- bis sechsgliedrlgen heterocyclischen Ring bilden. 

Als Beispiele fUr Monomeren der Formel III und IV seien 
besonders genannt Styrol , oC-tethylstyrol , Vinylchlorid , 
Vinylacetat, Vinylstearat , Vinylmethylketon, Vinylisobu- 
ty lather, Allylacetat, Allylchlorid , AUylisobutylSther, 
Allylmethylketon , Dibutylmaleinat f Dilaurylmaleinat , Di- 
butylitaconat . 

Der Anteil der Monomeren der Forme In III - V am Segment X 
liegt im allgemeinen zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 
bei 0 bis 20 Gew.-%, (bezogen auf die Monomeren des 
Segments X). Der Anteil der Monomeren der Formel V am 
Segnent X wird im allgemeinen 20 Gew.-% nicht Uberschrei- 
ten, in der Regel liegt er bei 0 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0 bis 5 Gew.-%. 

Im einzelnen wird das Segment X nach Anteil und Zusammen- 
setzung zweckmaBigerweise im Hinblick auf die gewunschte, 
technische Funktion gewahlt werden. So wird das Segment X 
wie auch das Segment A bestimmte Voraussetzungen erfullen 
mUssen, urn optimale Eignung als Viskositatsindex-Verbes- 
serer bei Mineralolen zu besitzen. Die Stability t der 
Bnulsion ist besonders gut, wenn das Molgewicht des 
Se^nents A mindestens gleich dem Molgewicht dies zu 
emulgierenden OCP und das Molgewicht des Eihzelsegments X 
grSfier 20 000 ist. 

Im vorliegenden Falle soli die Forderung erfUllt sein, dafi 
auch das Segment X ausreichende Loslichkeit in Mineralolen 
besitzt. Der Anteil der polaren Monomeren der Formel V, 
wird in diesem Falle 20 Gew.-% nicht Uber schreiten , vor- 
zugsweise liegt er bei 0 bis 10 Gew.-% (bezogen auf die 
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t-bnomeren des Segments X), besonders bevorzugt bei 0 bis 
5 Gew.-%. Als MDnomeren der Formel V seien C- und N-Vinyl- 
pyridin sowie Vinylpyrrolidin , Vihylpyrrolidon, Vinylcar- , 
bazol, Vinylimidazol, insbesondere die N-Vinylverbindungen 
5 genannt, ebenso die Hydroxy- und Dialkylaminoalkylester der 
Acryl- bzw. der Msthacrylsaure , speziell DimethylammoSthyl- 
(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylat , Hydroxy- 
athyl(meth)acrylat . 

Die Segmente A und X in Formel I stehen ixn allgemeinen im 
1C GewichtsverhSltnis 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 4 
bis 1 : 1. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemafien konzentrier- 
ten OCP-Bnulsionen den Enulgator AX in Konzentrationen von 
15 . 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. Falls die 
erfindungsgemafien konzentrierten Bnulsionen fttr andere 
Anwendungszwecke vorgesehen sind als VT-Verbesserer, kann 
das Segment X in entsprechender Weise an die vorgesehene 
Verwendung angepafit sein. 

20 

Herstellung der Bnulgatoren 

Der Qnulgator wird in der Regel in einer gesonderten Stufe 
vorab hergestellt. Die Verfahren zur Herstellung geeigneter 
25 Bnulgatoren vera Typ A - X sind an sich bekannt. So kann 

z.B. hach der Methode der Obertragungspfropfung vorgegangen 
werden: (Vgl. auch Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie, 
Bd. 14/1, S- 114, H.A.J. Battaerd, G.W. Tregear, Polymer 
Reviews, Vol. J6_, Interscience (1967)). 

30 
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Dazu stellt man eine 10-20 %ige Losung eines OCP in 

einem geeigneten, unter Polymer isationsbedingungen 

inerten Losungsmittel her. Vorteilhafterweise verwendet 

man ein Losungsmittelsystem, In dem gelost der Emulgator 

beam vorliegenden Verfahren dem Trageraedium ohne wei- 

teres zugefUgt werden kann. Dies erfordert einen Siede- 

punkt, der oberhalb der Verfahrenstemperatur liegt. Als 

Losungsmittel kommen z.B. Butylacetat, Trimethyladipin- 

saureoctylester, Pentaerythrittetraadipinsaureester U.S. 

in Frage. Zu diesen Losungen gibt man die Monomeren der 

Formel II bis V in den angegebenen VerhMltnissen und 

polymerisiert unter Zusatz eines oder mehrerer, vorzugs- 

weise peroxidischer Radikal-Ihitiatoren bei Temperaturen 

von 60 - 150°C innerhalb von gewShnlich 4-8 Stunden. 

Anzustreben ist ein moglichst vollstandiger llnsatz. ■ 

Vorzugsweise finden Perester wie tert .-Butylperoctoat 

Verwendung. Die lnitiatorkonzentration rich'tet sich nach 

der Zahl der gewunschten Pfropf stellen und dem gewunsch- 

ten Molekulargewicht des Segments X. to allgemeinen liegt 

die Initiatorkonzentration zwischen 0,2 und 3 Gew.-%, 

bezogen auf das Polymerisat. Gegebenenfalls konnen zur 

Einstellung des gewunschten Nblekulargewichts der Seg- 

mente X noch Regler mitverviendet werden. Als Regler 

eignen sich z.B. Schwefelregler, insbesondere mercapto- 

gruppenhaltige Regler, z.B. DodecyUnercaptan. Die Kbnzen- 

trationen an Reglern liegen in allgemeinen bei 0,1 bis 

1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt polymerisat . 

Eine weitere tethode zur Herstellung der Qnulgatoren der 

Formel I stellt die Hydroperoxidation eines OCP als 

ersten Schritt dar. Die auf diese Weise gebildeten, kettenstandi- 

gen Hydroperoxidgruppen k6nnen in einer folgenden Stufe die 

Pfropf polymerisation der Vinylmonomeren initiieren. (Vgl. 

H.A.J. Battaerd, G.W. Tregear, Polymer Reviews loc.cit.). 
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lin Yerfahren gur Herafcallung v©n geeignefean Ilaakpaly- 
ineriaaten beatehfe s.B. in der enianieehen Felymerieatien. 
Babei Harm man baispialsweiae @e vergehen, dag man laepren 
baw. Swtadien nit ainem geeignefcen anienisehen Initiater 
(a.B. raetaUerganiaehe Verfeindung) peiymeriaiert und die 
»i,§b§nden» anieniaehen Kettenenden ait a.B. Alkyimefehaerylafe 
ymaetat. Die a© hergesfcelifeen Pelyaieriaafce warden ansehiie£end 
unter Bedtogungen hydriert, unter denen die varhandenen 
funktieneiien Gruppen nieht angagrifr§n warden, lestlgiieh 
Einseihaiten der Hereteiiung set auf die einaehlSgige 
Literatur vepwiesen, a.S. H©«feen«Weyl, Methaden der 
Org. ehemie, I, 110ff.5 lies* Gepalyaere, B.C. Allporfe, 

W,h. janes, Appl.^si.Fueiishere Ltd., Londen, 1973 1 Graft 
e©polym§P9, H.A.J. iatfeaerd, G,W. iregear, Feiymer Reviews 
V0i. 2k 0967)? BieeH and Graf 6 Pelyraere, W.J, lurlant, 
A.S. Hermann, Reinheid Publiahera Gerp., New ¥ork f i960. 

TrSgermedium T 

Ala fittaaigea Trggermediura wird definitienegeraaa eta aalehes 
verwendet, da§ die QiaJflneepeiyraeriaate 4a Temparafeurbareieh 
awiaehen und l$O e Gm eines} Grad van i - 36Q Gew.=# an- 
quejien la&t ("Q«eU«ngagrad"). Bar "Queliungagrad" iafe dabei 
wie felgt definierti Eta eeP=FiHB van 1 m Bieke, a am Lange 
und 0,5 era Braise befcannten Gewiehta, wird bei einer dafinier- 
fcen Teraperatur (s.unten) - im beiapiaihaffe belegten fella 
bei 9Q e C <* eingefcauent und Htunden, lang iaetherm gelagerfe, 
rait der Pinsette dsr Leaung entneflsnea, rait ©inara Filterpapier 
vera anhaftenden Quellungemitfeei befreifc und unraittelbar an- 
aehiieftend ausgewegen, Ala Mag. der Quellung wird die Gewiehfeasa 
nana© in Present = basegen auf daa Auagangsgewiehb - definierfe. 
Bie QuaUunganeasung aaii bei der Temperatur, bai dar die ken- 
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zentrierte OCP-Bnulsion hergestellt werden soil, durchge- 
fiihrt werden. Erfindungsgemafi soil bei dieser Temperatur 
die Quellung 5 -300 % betragen. Voraussetzung fUr die An- 
wendbarkeit des Kriteriums ist , dafi unter den vorstehend 
angegebenen Bedingungen die maximale Quellung des OCP er- 
reicht ist. 

Die erfindungsgemafi als fliissiges Tragermedium verwendbaren 
Losungsnitteln sollen inert und im ganzen unbedenklich 
sein. Tragermedien, die die genannten Bedingungen erfQllen, 
gehoren z.B. zur Gruppe der Ester und/oder zur Gruppe der 
hoheren Alkohole. In der Regel enthalten die Molektile der 
als Tragermedium in Frage konmenden Verbindungstypen mehr 
als 8 Kohlenstoffatome pro Molekiil. 

Hervorzuheben sind in der Gruppe der Ester: Phosphorsaure- 
ester, Eater von Dicarbonsauren , Ester von Monocarbonsauren 
mit Diolen oder Polyalkylenglykolen , Ester von Neopentylpo- 
lyolen mit Monocarbonsauren. (Vgl. Ullmanns Encyclopadie 
der Technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 15, S. 287-292, Urban 
& Schwarzenberg (1964)). Als Ester von Dicarbonsauren kom- 
men einmal die Esterder Phthalsaure in Frage, insbesondere 
die PhthalsaLureester mit C 4 bis Cg-Alkoholen , wobei Dibu- 
tylphthalat und Dioctylphthalat besonders genannt seien, 
sodann die Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere 
die Ester geradkettiger Dicarbonsauren mit verzweigtketti- 
gen primaren Alkoholen. Besonders hervorgehoben werden die 
Ester der Sebazin-, der Adipin- und der AzelainsSure , wobei 
insbesondere die 2-Sthylhexyl-, Isooctyl-3,5,5-Trimethyi- 
ester, sowie die Ester mit den C Q -, C g - bzw. C 10 -Qxoalko- 
holen genannt werden sollen. 
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Besondere Bedeutung besitzen die Eater geradkettiger pri- 
marer Alkohole mit yerzweigteri Dicarbonsauren . Ala Beispiele 
aeien die alkylaubstltuierte Adipinsaure, beisplelsweise 
die 2,2,4-Trimethy'ladipinsaure genannt. 

Als Alkoholkomponente kommen rait Vorteil z.B. die vorstehend 
genannten Oxo-Alkohole in Frage. Ala Eater von Monocarbon- 
sauren mit Diolen Oder Polyalkylenglykolen aeien die Di-Ester 
mit Diathylenglykol, Triathylenglykol, Tetraathylenglykol 
bia zum Dekamethylenglykol, ferner mit Dipropylenglykol als 
Alkoholkctnponenten hervorgehoben. Als Monocarbonsauren 
aeien die Propionsaure , die (Iso)buttersaure sowie die 
Pelargonsaure apezif iach erwahnt - genannt aei beisplels- 
weise das Dipropylenglykoldipelargonat , das Diathylengly- 
koldipropionat - und Diisobutyrat aowie die entaprechenden 
Ester des Triathylenglykols, aowie der Tetraathylengly- 
kol -di-2-athylhexansSureester . 

Es aei erwahnt, dafi auch Gemiache aua den vorstehend be- 
schriebenen Losungsmitteln fUr das Tragermedium in Frage 
kommen. Der AnteU des Tragermediums an der konzentrierten 
Polymerisatemulsion betragt in der Regel 79 bis 25 Gew.-%, 
vorzugaweise unter 70, apeziell 60 bia 40 Gew.-%. 

o»vierbliche Verwertbarkeit 

Die erfindungsgemafien konzentrierten Emulsionen von Olefin- 
copolymeren in einem Tragermedium konnen mit weiteren Mono- 
meren, wie z.B. den bei der Herstellung der Emulgatoren 
unter den Formeln II, III, IV und V def inierten Monomeren 
gepfropft werden. 



Besonders genannt seien z.B. Styrol , cC-Methylstyrol , Vinyl- 
ester wie Vinylacetat, Ester der Acryl- und/oder tethacryl- 
saure mit C. - C 30 -Alkoholen , letztere speziell Un Hinblick 
auf die Anwendung als Vl-Verbesserer . Besonders wichtig ist 
5 in diesem Zusanmenhang auch die Pfropfung mit den polaren 
tonomeren der Formel V, speziell mit N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylimidazol, N-Vinylpyridin , N-Vinylcarbazol , 2-Dime- 
thylaminoethylinethacrylat. ten erreicht dabei neben einer 
Verbesserung der Stability noch zusatzliche ervunschte 
1C Eigenschaften, wie stockpunktverbessernde sowie Dispergxer-/ 
Detergent-Wirkung. Weiterhin konnen die OCP-Dispersionen 
mit dem Polymertyp, der dem loslichen Bnulgatoranteil (X in 
AX) entspricht, abgemischt werden, wobei diese Polymeren 
dann in die kontinuierliche Phase gehen. Die bevorzugte 
15 Anwendung find en die erf indungsgemaBen konzentrierten OCP- 
Emulsicnen auf dem Gebiet der Vl-Verbesserer , jedoch bietet 
sich ihre Verwendung auch auf weiteren Gebieten der Technik 
an. Konzentrierte, dispergierwirksame OCP-Dispersionen mit 
Stockpunktwirkung gab es bisher auf dem Markte nicht, son- 
20 dem lediglich verdiinnte Losungen (maximal 15 %&) der 
Olefincopolymerisate in Mineralol. 

Die erfindungsgemafien, konzentrierten OCP-Bnulsionen sind 
besonders interessant, wenn sie mit den Monomeren der 
Formel V gepfropft worden sind. In dieser Form stellen sie 

25 dem Stand der Technik Uberlegene Oladditive mit Disper- 
gier-, Detergenz- und Stockpunktwirkung dar. Verglichen 
mit Olefinpfropfpolymerisaten, die in Losung erzeugt 
worden sind, kann man erfindungagemafi hohere Pfropfaus- 
beuten erzielen. Der Pfropfschritt kann z.B. onne den 

30 bisher Ublichen, sachlich bedingten Auf wand durchgefuhrt 

werden, indem man analog der Pfropfung in Losung arbeitet. 
(Vgl. Houben-Weyl, loc.cit.). 



11590 



#3207291 



• * 

i « 



mm »*«• 



ft 
- » - 



Beiapiele 

I. Herateellung der BniO gafeeren vom Tvp AX 
Herafceilung einea Bnulgafcera AX1 

In eijiem 1 i-Vierhalakolben mill RUhrer, Thermometer, 

RUekf lufiktthler und Doaierleifcung wird folgende Miachung ( 

vorgelegt : 

a80 g Penfcaerythrit-tetra=capr4na&ureeater 
84 g Kthylen-Prspyleneepolymeriaat 

(§0 % Xthyien; ft* = 80 000? U * 0,8) 
40,4 g Methaeryiaaureesfcer einea c i g " c 1 8 ~ Alkeholgemisches 
Naeh LSsen unter SfciQkafceffafcmeaphar© bei 95 B C warden 4 g 
fcert . -Bufcylperoeteat sugegeben. Barai wird Uber einen 
Zeltrawn von 3,5 Sfcunden etn Gemiaeh sua 

236,5 g Methaerylsaureeater einea C^-Cjg-Alkoholgemisehea 
§9,1 g Methaerylsauremethyleeter 
11,8 g tert.-Bufcylperoetoat 
gleichmafiig sudeaiert. f . 

2 Sfeunden naoh Zulaufend© wird mifc 0, 84 g fcert. -ftrtyl- 
perectoafc nachgef Uttert . . 

Geeamtpolymerisationaaeit 8 Stunden. Man erhait eine 
klare, viakoae LSaung. Poiymeriaatgehalt : 60 Gew.-%. 
Viakoaitat bei 1QQ°C: 1 200 mm 8 /a 
Viakoaitat (3 Us in Minerals! n, 10 oe e a 1,3 m * /a) '' 

1Q0 9 C : 7,06 mm 3 /s 
40°C : 42,00 ran* /a 

Vl g : 128 

***) S3! s Seheratabilitataindex = Verluat an Ver- 

diekungawirkung in % bei Seherafcabilitata- 
prOfung nach DIN 51382 



Berstellung eines Emu lgators AX2 

In einem 1 1 Witt' schen Topf mit Inter-Mig-Runrer 
(Runrer/BehalterdurchmesserverhSltnis = 0,7), Thermo- 
meter, RUckflufiktthler, werden 84 g ftthylen-Propylenco- 
polymerisat (50 % Kthylen, Mw = 80 000, U = 0,8) 
in 280 g Butylacetat bei 100°C gelost. Nach dem Losen 
werden 40,4 g einer Mischung aus 70 % Methacrylsaure- 
methylester und 30 % Acrylsaurebutylester unter 
Stickstoffatmosphare zugegeben. Bei 100°C wird 1 g 
tert.-Butylperoctoat zugesetzt und in einem Zeitraum 
von 3,5 Stunden ein Gemisch aus 

207,5 g Methacrylsauremethylester 
88,8 g Acrylsaurebutylester 
3 -g tert.-Butylperoctoat 

gleichmafiig zudosiert. Zwei Stunden nach Zulaufende 
wird mit 0,7 g tert.-Butylperoctoat nachgef Uttert . 
Gesamtpolymerisationszeit : 8 Stunden. 

tfen erhSlt eine triibe, viskose Losung. 
Polymer isatgehalt : 60 Gew.-%. 
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II. Herstellung der Etaulsionen 
Beisbiel 1 

TrSgermedium : Dibutylphthalat . . 
OCP-Quellung : 20 % bei 90«C 

Emulgator: AX1 

In einem 1 1 Witt'schen Topf mit Inter-Mig-Ruhrer 
(Verhaltnis ROhrer/Behfilterdurchinesser = 0,7, 2 Strom- 
breGher, Kihrerdrehzahl ca. 450 Upm) werden 342 g. 
Dibutylphthalat und 37,5 g Einulgator AX1 vorgelegt. Dann 
werden unter Riihren bei 1T0°C unter N 2 -Atmosphare .370,5 g 
granuliertes OOP (1 /1-Gemisoh aus Sthylen /Propylen-Copo- 
lymerisat mit 70 % bzw. 50 % Sthylen beide thermisch- 
oxidativ abgebaut von "Mm * 150 000 auf * 100 000) 
portionsweise zugegeben. Dispergierzeit 4-5 Stunden. 
Danach gibt man 26,8 g 2-Dimethylamlnoathylmethacrylat zu 
und pfropft bei 100°C unter Zusatz von 1 g tert.-Butyl- 
peroctoat. Jeweils naeh 1 Stunde wird zweimal mit 
je 0,5 g tert.-Butylperoctoat nachgefUttert. Dann gibt 
man ein Gemisch aus 116 g Methacrylsaureester eines 
C 12 -C l8 -Alkoholgemisches und 81,3 g Dibutylphthalat zu 
und polymerisiert wiederum bei 100°C unter Zusatz von 1,3 g 
tert.-Butylperoctoat. Jeweils nach 1 Stunde wird mit 0,67 g 
tert.-Butylperoctoat zweimal nachgefUttert. 
Man erhalt eine trttbe, viskose Emulsion. Im Phaaenkon- 
trastmikroskop sind runde OCP-Teilchen mit 1 - 10 mi 
Durchmesser zu erkennen. 



Polymer isatgehalt : 55 Gew.-% 
Viskositat bei 5 s" 1 Schergef Slle : 
25°C: 4 300 rani 2 /a 
40°C: 1 750 mm 2 /s 
60 °C: 1 000 ram 2 /s 
100°C: 1 250 ram 2 /s 
N-Gehalt ira isolierten Polymerisat : 0,23 Gew.-%. 
Viskositat (2,6 %ig in Mineraiai mit^ 100 o C s 5,3 mm 2 /s): 
100°C: 14,83 mm 2 /s 
40°C: 102,20 mm 2 /a 
VI B : 154 

SSI*** } (2,6 %tg in Mineralol mit ^ 100 o C = 5,3 mm 2 /s):44 
Stockpunkt (2,6 %ig in Mineralol mit ^ 100 o C = 5,3 nm 2 /s): 

Asphaltentest bei 

4 0,025 / 0,05 / 0,075 / 0,1' / 0,125 / 0,15 % Additivzusatz 
- + + + * + 



Beispiel 2 

Trageraed ium : t -Amy lalkohol 

OCP-Quellung : 92 % bei 90°C 

Bnulgator: AX.1 

In e inert) 1 1 Witt f schen Topf mit Inter -Mig-Kihrer 
(Verhaltnis ROhrer/Behalterdurchmesser = 0,7, 2 
Strorabrecher, RQhrerdrehzahl ca. 450 Upro) werden 70 g 
Bnulgator AX1 und 200 g t-Amylalkohol bei 90°C vorge- 
legt. Unter RUhren werden portionsweise 250 g granu- 
liertes 0CP (Xthylen/Propylencopolymerisat mit 70 % 

***) SSI = Scherstabilitatsendex = Verlust an Verdickungs 
wirkung in % bei Scherstabilitatspruf ung ) nach DIN 51382 
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Xthylen theralsch-oxidativ von Mw « 150 000 auf "far « 
100 000 abgebaut) zugegeben. Dispergierzeit 4-5 
Stunden. Man erhalt eine weifie Emulsion. Ira Phasenkon- 
trastmikroskop erkennt man runde OCP-Teilchen mit 1 - 
5 ym Durchmesser. 
Polymer isatgehalt: 56,2 %. 

Viskositat (25°C / Schergefalle 5s" 1 ): 4 660 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ) : 12 200 mPas 

Belspiel 3 

Tragermedium : Propylacetat 

0CP: wie in Beispiel 2 

OCP-Quellung : 65 % bei 90*C 

Emulgator: AX1 

Apparatur wie in Beispiel 2. 
Temperatur: 80°C 

50 g Emulgator AX1 werden mit 340 g Propylacetat 
vorgelegt und unter RUhren portionsweise 255 g granu- 
liertes OCP zugegeben. Man erhSlt eine weifie, niedrig- 
viskose Bnulsion mit OCP-Teilchendurchmessern von 1 - 
10 urn. 

Viskositat (25 °C / Schergefalle 5s" 1 ): 30 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ) : 76 mPas 
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Beispiel U 

Trageraedium : Sthylenglykolacetat 

OCP-Quellung : 23 % bei 90°C 
Etaulgator: AX2 

Apparatur wie in Beispiel 2. 
Temperatur: 110°C 

Es werden 70 g Etaulgator AX2, 72 g Butylacetat und 200 
athylenglykolacetat in dem Witt'schen Topf vorgelegt. 
Uhter StickstoffatmosphSre werden portionsweise 330 g 
granuliertes OOP zugegeben. Dispergierzeit ca. 4 - 5 
St und en. 

Man erhSlt eine weifie Qnulsion mit runden OCP-Teilchen 
von 1 - 5 m Durchmesser. 
Polymerisatgenalt : 55 ,4 % 

ViskositSt (25 °C / Schergefalle 5s" 1 ) : 706 mPas 
Viskositat (40°C / Schergefalle 5s" 1 ): 1720 mPas 



Beispiel 5 

Trageraedium Hexamethylphoshporsauretriamid 

OCP-Quellung . 21 % bei 90»C 

Etaulgator: AX2 

OCP wie in Beispiel 2 

Apparatur wie in Beispiel 2 

Temperatur: 110°C 
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110 g Etaulgator AX2 und 180 g He^ethylphosphorsaure- 
triamid werden iiu Witt'schen Topf vorgelegt und 260 g 
granuliertes OCP portionsweise sugegeben. Dispergierzeit 
4-5 Stunden- 

Mr* erhalt elne graue Qnulsion. Teilchendurchmesaer des 

dlspergierten OCP 1 - 5 um. 

Polyraerisatgehalt : 59,3 Gew.-% 

Viskositat (25°C / Schergefalle 5s" ): 4460 mPas 

Viskositat <40°C / Schergefalle 5a" ) : 4320 mPas 
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